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Abstract 



Carbonic acid esters, e.g., (MeO)2CO, were prepd. by the reaction of an aic. with CO and O at 
140-50° under pressure in the presence of a cupric or cuprous halide complex with a phosphine, 
phosphine oxide, or a phosphite ester. 
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Verfahren zur Herstellung von Kohlensaureestern. 



Zusatz zu Hauptpatent 
(Anna. P 23 34 736.6) 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st ein Verfahren zur Her- 
stellung von Kohlensaureestern der allgemeinen Forrael 

RO - C - OR 

II 

0 

in der R einen Kohlenwassers toff rest aus der Gruppe der 

Alkyl-, Aralkyl- Oder Cycloalkylreste bedeutet, 
durch Umsetzung eines Alkohols mit Kohlenmonoxyd und Sauerstoff 
in Gegenwart eines Katalysators. Die Erfindung stellt eine Weiter- 
entwicklung des Verfahrens gemafi Hauptpatent ..... (Anmeldung 
P 23 3^ 736.6) dar. 

Kohlensaureester haben, seitdem Polycarbonate als wertvolle Kunst- 
stoffe eine bedeutende Rolle spielen, eine entsprechende Bedeutung 
erlangt. Zu Polycarbonaten kommt man bekanntlich durch Umsetzung 
von Glykolen oder Diphenolen mit Alkyl-, Aralkyl- oder Aryl- 
carbonaten. Eine besondere Rolle spielt bei der grofitechnischen 
Herstellung von Polycarbonaten die Umsetzung von Bisphenol A mit 
Phosgen oder die Veresterung dieses Diphenols mit Kohlensaureestern. 
Bisher werden die zuletztgenannten Ester durch Umsetzung eines 
Alkohols mit Phosgen oder Chlorformiat in Gegenwart einer basischen 
anorganischen oder organischen Verbindung hergestellt. Nach der 
DT-OS 21 10 194 werden Kohlensaureester bei der Umsetzung eines 
Alkohols mit Kohlenmonoxyd und Sauerstoff in Gegenwart eines 
Katalysators erhalten, der aus einer Verbindung eines Me tails der 
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Gruppe lb, II b oder VIII des periodischen Systems besteht oder 
eine solche Verbindung enthalt. Die durch Beispiele belegte Aus- 
ftihrung in der Beschreibung, daB die Umsetzung bis zu einer 
quantitative!! Ausbeute, bezogen auf die eingesetzten Reaktanten 
ablaufe, laBt auf gr und der nachs tehenden Uberlegung die prakti- 
sche Brauchbarkeit dieses Verfahrens zweifelhaft erscheinen: 
Nach den Beispielen betragen die Ausbeuten an Dime thy lcar bona t 
96,2 an Diathylcarbonat 97*5 %> an Dibenzylcarbonat 96 % - und 
zwar in alien Fallen bezogen auf die eingesetzte Kupf erverbindung. 
FUhrt man die gleiche Ausbeuteberechnung bei dem Verfahren gemafi 
der vorliegenden Erf indung durch, bezieht man also die erhaltenepf 
Kohlensaureestermenge auf die Menge des im Katalysator enthaltenen 
Kupfers, so koramt man etwa bei Beispiel iS. auf einen Zahlenwert 
von rund 4400 fa. Es liegt auf der Hund, daB ein Verfahren, bei 
dem nach Beispiel 1 der DT-OS 21 10 194 fur die Herstellung von 
yjQ t Dimethylcarbonat 424 t Kupf erchloriir notwendig war en, nicht 
als technisch interessanter ProzeB angesprochen werden kann, 
wobei man bei einer solchen Umsetzung nicht von einem katalyti- 
schen Verfahren sprechen kann. - Ein in der genannten Anmeldung 
enthaltenes viertes Beispiel hat eine etwa 5 Stunden dauernde 
kontinuierliche Durehfiihrung des anmeldegemaBen Verfahrens zum 
Gegenstand. Die mitgeteilten Werte lassen eine Aussage uber die 
Wirksarakeit von Kupferchloriir - dem einzigen "beispielhaf t ge- 
nannten ^katalysator" in dieser Anmeldung - bei der kontinuier- 
lichen Durchf Uhrung des anmeldegemaBen Verfahrens nicht zu* 

Das zum Stand der Technik gehorende Vorgehen wurde gemaB Haupt- 
patent dadurch verbessert, daB die Umsetzung in Gegenwart eines 
Katalysator systems durchgeftihrt wird, das sich vor oder wahrend 
der Reaktion aus einem Kupfersalz und, soweit dieses nicht dac 
als Chlorid oder Bromid vorliegt, aus dem Chlorid oder Bromid 
eines anderen Metalles und weiterhin aus einem Triarylphosphinoxyd 
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oder einem organischen Phosphit, Phosphat oder Phosphonat gebildet 
hat bzw. bildet. Dabei ist die Wirksamkeit jener katalytischen 
Systeme, an deren Aufbau ein Chlorid beteiligt ist., etwas groBer 
als die der zum Teil aus einem Bromid bestehenden Katalysatoren. - 
Eine deutliche Verbesserung der oben gekennzeichneten katalyti- 
schen Systeme wird erreicht, wenn an deren Aufbau zusatzlich ein 
Salz der Ubergangsmetalle der III. bis VIII. Nebengruppe des 
per iodis chen Systems beteiligt ist. Die Verbindungen des Cers, 
Titans, Tantals, Wolframs, Rheniums und Eisens haben sich dabei 
als besonders vorteilhaft erwiesen. Neben einer of fensichtlichen 
Verbesserung der katalytischen Wirksamkeit solcher vermutlich 
zweikerniger Komplexe bewirkt die Mitverwendung loslicher Salze 
der genannten Ubergangsmetalle die Erhohung der Loslichkeit von 
Kupfer-I-chlorid bzw, -bromid in Methanol oder anderen als 
Reaktionsmedium verwendeten Alkoholen. - Von den zur Durchfuhrung 
des Verfahrens gemaB Hauptpatent und im gleichen Sinne des Ver- 
fahrens gemaB der vorliegenden Erf indung verwendbaren Alkoholen 
seien in erster Linie Methanol, Rthanol, Isopropylalkohol, Butanol, 
Benzylalkohol oder Cyclohexanol genannt- 

Die nachstehenden Phosphorverbindungen konnen als Liganden bildende 
Komponenten der katalytisch wirksamen Systeme verwendet werden: 
Triphenylphosphinoxyd und die Alkyl- oder halogensubstituierten 
Triarylphosphinoxyde, wie Tris-p-chlorphenyl-phosphinoxyd oder 
Tris-p-toluylphosphinoxyd, weiterhin Phosphite, wie Triathylphos- 
phit Oder Triallylphosphit, Phosphate, wie Triathylphosphat oder 
Tris (2 Oilorathyl) phosphat und Tris (2 Br oma thy l) phosphat. Das 
Tris (2,5-Dibrompropyl)-phosphat kann ebenso verwendet werden wie 
Oligophosphate, von denen das im Beispiel 11 / der Hauptanmeldung 
genannte Oligophosphat unter dem Handelsnamen PHOSGARD C 22 R 
bekannt ist. Auch Phosphcaiate,ZoBo 



0P*(0C 2 H 5 ) 2 . 
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sind, wie dies in einem der Beispiele der Hauptanmeldung 
erlautert wird, im Sinne der Erf indung verwendbar. Beim Ein- 
bringen von z.B. Phosphor triehlorid oder Phosphorpentachlorid 
in Alkohol entstehen bekarmtlich die entsprechenden Ester der 
phosphor igen oder Phosphorsaure , so daB man sich die erfindungs- 
gemaS mitzuverwendenden Phosphite bzw. Phosphate durch Umsetzung 
des verwendeten Alkohols mit den entsprechenden Halogeniden im 
Reaktionsgemisch bilden lassen kann. 

Obwohl fur die Hers te Hung der katalytischen Systeme gemaB 
Hauptpatent Kupfer mit besonderem Vorteil in Form seines Chlorids 
oder Bromids eingesetzt wird, kann man auch von anderen loslichen 
Kupfersalzen, z.B. von dem Ace tat, Sulfat, Nitrat, Cyanid oder 
Acetylacetonat ausgehen, jedoch ist in einem solchen Falle die 
Mitverwendung eines anderen loslichen Chlorids oder Bromids 
unerlaBlich. 

Es wurde nun gefunden, daB tiberraschenderweise das Verhaltnis, 
in dem Kupfer, Chlor bzw. Brom und Phosphor am Aufbau der ver- 
wendeten Katalysatoren beteiligt sind, fiir der en Wirksamkeit von 
entscheidender Bedeutung ist. Es wurde bereits darauf hinge wiesen, 
daB es sich bei den katalytisch wirksamen Systemen urn komplexe 
Kupfer verbindungen, an deren Aufbau Phosphor bzw. phosphorhaltige 
Gruppierungen und Chlor oder Brom als Liganden beteiligt sind, 
handelt. Eine optimale Wirksamkeit dieser Katalysatoren wird 
erreicht, wenn das Mo 1- Verhaltnis Cu 1 zu CI bzw. Br zu P etwa 
1 : 1 : 1 ist. Verwendet man jedoch Komplexe, in denen Cu 11 
Zentralatom ist, muB, urn die maximale Wirksamkeit solcher 
Komplexe zu erzielen, das Mol -Verhaltnis von Cu 11 zu CI (Br) zu P 
etwa 1:2:2 betragen. Auf die Moglichkeit, Verbindungen der 
Metalle der III. bis VIII. Gruppe des periodischen Systems bei 
der Herstellung der Katalysatoren mitverwenden zu konnen, 
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wurde bereits hingewiesen. Insoweit gelten die Encenntnisse 

des Verfahrens gemafi Hauptpatent auoh fur die vorliegende Zusatz- 

anmeldung. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren er f order t -wiederurn in Uberein- 
stimmung rnit den fur das Verfahren gemaB Hauptpatent geltenden 
Bedingungen- die Anwendung von Druck, wobei der Partialdruck 
von Kohlen-monoxyd und Sauerstoff zusammengenommen in Grenzen 
von z.B. 10 bis 150 atm, schwanken kann. Itfenn Sauerstoff in Form 
von Luft zur Anwendung kommt, wird zweckmaBigerweise ein iioherer 
Druck angewendet als bei der Oxydation mit.reinem Sauerstoff* - 
Auch die Re akt ions temper a tur kann wie bei der Durchfuhrung des 
Verfahrens gemaB Hauptpatent in gewissen Grenzen, z.B. innerhalb 
des Bereichs von 100 bis 250°C, schwanken. 

Die nachstehenden Beispiele erlautern das erf indungsgemaBe Ver- 
fahren, ohne den nachgesuchten Schutz auf eben diese Ausfuhrungs- 
formen zu beschranken. Unter den 11 Beispielen bef inden sich 
solehe, die als Vergleichs beispiele angefiihrt werden, um den 
Vorteil zu demons trieren, der mit der Verwendung von erfindungs- 
gemaB aufgebauten Katalysatorsystemen verbunden ist. Es handelt 
sich dabei um die Beispiele 5, 7* 9 und 10. Diese Vergleichs- 
beispiele sind in der nachstehenden Tabelle gekennzeichnet. 

Bei den nachstehenden Versuchen wurde f olgendermaBen vorgegangen: 
In einem mit Teflon Uberzogenen heizbaren 2 1-Autoklaven wurden 
700 ml Methanol als Losungsmittel und 2 g des Katalysators vor- 
gelegt. Danach wurde der Autoklav verschlossen, 40 atm CO und 
40 atm Luft aufgepreBt und auf etwa 140 bis 150°C hochgeheizt. 
Der Druck sank wahrend der Reaktion sehr stark ab. Nach dem 
Abkiihlen und Entspannen wurde das Reaktionsprodukt destillativ 
aufgearbeitet . Das gebildete Carbonat wurde mit Hilfe der kern- 
magnetischen Resonanzspektroskopie, der Massenspektroskopie und 
der Gas chroma tographie identif iziert . 
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Beispiel 
Nr. 


Katalysatorsys tem 


Versleichs- 
beispiele 


Dime thylcar bona t 
(in g) 


1 


~ I ^ 
Cu Br 


*P (OCH^ 




12,9 


2 


CuCl 2 


[ OP (C 6 H 5 )^j 2 




8,7 


3 


CuBr 2 


[op(c 6 h 5 ) 3 ; 2 




8,5 


4 


Cu 1 CI 


P(OC 6 H 5 ) 3 




15,6 


5 


cu^-ci 




+ 


3,5 


6 


Ci^Br P(0C 6 H 5 ) 5 




10,5 


7 


Ct^Br 


[ P (°6 H 5 ^ J 2 


+ 


2,2 


8 


Ci^Br P(OCH^)^ 




12,9 


9 


Cu I Br 


[P(C 6 H 5 ) 5 ] 2 


+ 


2,3 


10 j 

i- 


Ci^Br 


~ P(C 6 H 5^ j 3 ; 






i 

i 


Cu I:C Cl 2 j_P(0C 6 H 5 )J 2 j 


i 


19,7 
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Anspruch 1 

Verfahren zur Herstellung von Kohlensaureestern der allgemeinen 
Forme 1 

RO . C • OR 
II 

0 

in der R einen Kohlenwasserstof fres t aus der Gruppe der Alkyl- 

Aralkyl- oder Cycloalkylreste bedeutet, 
durch Umsetzung eines Alkohols mit CO und Sauerstoff in Gegenwart 
eines Katalysator systems, das sich vor oder wahrend der Reaktion 
aus einem Kupfersalz und -soweit dieses nicht das Chlorid oder 
Bromid 1st- aus dem Chlorid oder Bromid eines anderen Metalles 
und weiterhin aus einem Triarylphosphinoxyd oder einem organisciien 
Phosphat, Phosphit oder Phosphonat gebildet hat bzw. bildet gemaB 
Hauptpatent ..o* (Anmeldung P 34 23 34 736*6), 

dadurch gekennzeichnet, 

daB in dem katalytisch wirksamen Kupferkomplex das Mo 1 -Verbal tnis 
zwischen Cu 1 zu CI (Br) zu P etwa 1:1:1 und das Mol-Verhalt- 
nis Cu 11 zu CI (Br) zu P etwa 1:2:2 ausmacht. 

Anspruoh 2 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Katalys a tor system zusatzlich aus einem Salz, insbesondere dem 
Chlorid oder Bromid der Ubergangsmetalle der III. bis VIII* 
Nebengruppe des periodischen Systems aufgebaut 1st* 

Anspruch 3 

Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB das sich bildende Katalys a tor system im Reaktionsmedium 
gelost 1st. 
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